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Patentanspriicfre 

ly Verfahren zur Herstellung wenigstens teilweise integral mit 
Silber gefarbter Glasgegenstande, dadurch. gekennzeichnet , daB 
ein Alkalifluorid und wenigstens eines der Silberhalide Silber- 
chlorid, -bromid, -jodid entbaltender Ansatz geschmolzen und zu 
einem Glaskorper geformt wird, dieser wenigstens zum Teil bei 
IJmgebungstemperatur Strahlen holier Energie oder aktinider 
Strahlen ausgesetzt wird, zumindest der bestrahlte leil einer 
zwischen dem Transf ormationsbereich und der Erweichxmgstempe- 
ratur liegenden Temperatur solange ausgesetzt wird, bis Kern- 
bildung und Waehstum von Mikrokri stall en aus wenigstens eines 
der Silberhalide Silberchlorid, -bromid, -jodid enthaltendem 
Alkalifluorid erfolgt, wenigstens der so behandelte Teil erneut 
mit Strahlen hoher Energie oder aktiniden Strahlen behandelt 
wird, wahrend er sich im Temperaturbereich von 200 - 410°C be- 
findet, bis metallisches Silber als kleiner als 200 % in der 
kleinsten Abmessung betragende, einzelne Kolloidpartikel, 
und/oder in den Mikrokristallen, deren silberhaltiger Teil 
kleiner als 200 % in der kleinsten Abmessung ist, und/oder 
auf den Mikrokristallen als Uberzug, deren mit Silber iiber- 
zogener Teil kleiner als 200 & in der kleinsten Abmessung ist, 
niedergeschlagen wird, wobei die Konzentration der Mikro- 
kristalle wenigstens 0,005 Volumen-% betragt, und der Glas- 
gegenstand sodann auf Umgebungstemperatur gekiihlt wird. 
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2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 
erste Bestrahlung bei einer 200 - 410°C betragenden Tempe- 
ratur des Glaskorpers fur eine zur Entwicklung eines latenten 
Bildes ausreichende Zeitdauer durchgefiihrt wird. 



3. Verfahren nach Anspriichen 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
daB die zweite Bestrahlung bei 275 - 325°C durchgefiihrt wird. 

4. Verfahren nach Anspriichen 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
daS das behandelte Glas die wesentliche, in Gew.-% auf Oxid- 
basis und nach dem Ansatz errechnete Zusammensetzung hat; 

10 - 20 % Na 2 0 
0,0005 - 0,3 % Ag 
1 - 4 % P, 

wenigstens eines der Halide CI, Br, I, in einer zur stochio- 
metrischen Umsetzung mit dem Ag erforderlichen Mindestmenge 
und insgesamt 3 % nicht ubersteigenden Hochstmenge, 

Rest Si0 2 , 

5« Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Glas 
ferner 0,01 - 0,2 % 0e0 2 enthalt. 

6. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Glas 
ferner bis zu 18 % ZnO und/oder bis zu 10 % AlgO^ enthalt. 
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7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1-6, dadurch gekennzeich.- 
net, daJ3 der integral gefartvte Teil des Glaskorpers durchsicli- 
tig 1st, die Konzentration der Mikrokristalle 0,1 Vol.-% xmd 
ihre GroBe 0,1 ^um im Durchmesser nicht iibersteigt. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1-7, dadurch gekennzeich- 
net, daJ3 der integral gefarbte Teil des Glaskorpers polychro- 
matisch ist. 
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Verfahren zur Herstellung photosensitiver Farbglaser 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung photo- 
sensitiver Farbglaser, insbesondere wenigstens teilweise inte- 
gral mit Silber gefarbter Glasgegenstande. 

Die OS (P 2,659,774) beschreibl; grundlegend die Herstellung 
photo sensitiver gefarbter Glaser durch BestraKlung und Warme- 
behandlung eines groBen Bereiclis geeigneter Glaser, die als 
wesentlichen Bestandteil Silber, ein Alkalimetallfluorid, 
vorzugsweise NagO, ITuorid, und wenigstens eines der Halide 
Chlorid, Bromid, Jodid enthalten. Sie werden mit Strahlen holier 
Energie oder aktinider Strahlen behandelt, z.B G Elektronen 
hoher G-eschwindigkeit, RSntgenstrahlen, ultraviolettem Licht 
des Bereichs 2800 - 3500 und bei Temperaturen zwischen dem 
Transformationsbereich und der Erweichungstemperatur behandelt, 
Bei Bestrahlung mit TJV-Lioht muB das Glas Ce0 2 enthalten. Fur 
die Einzelheiten sei auf die OS 2,659,774 verwiesen. ¥ie dort 
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festgestellt wurde, kann die naeh jeder einzelnen Bestrahlung 

durchzufiihrende Warmebehandlung auch aus mehreren Erwarmungen 

anstatt einer einzigen Erwarmung durchgefuhrt werden. Dies hat 

keine Inderung der Earbung zur Folge, kann aber die Earbinten- 

sitat erhohen. Weiter wurde beobachtet, daB die Eolge der ent- 

wickelten Farbskala von der Intensitat und/oder Dauer der ersten 

Bestrahlung abhangt; bei der kurzesten Bestrahlung entsteht griin, 

gefolgt von blau, violett, rot orange* und gelb mit zunehmender 

Bestrahlungsdauer und/oder Intensitat, Durch mehrere unter- 

brochene Warmebehandlungen nach der ersten oder auch nach der 

zweiten Bestrahlung wird die Earbintensitat erhoht, Offenbar 

erzeugt eine zwei- oder mehrmalige Erhitzung auf eine zwischen 

dem Transformationsbereich und der Erweichungstemperatur liegende 

Temperatur mit zwischenzeitiger Abkiihlung bis unter den Transfor- 

re 

mationsbereich eine lebhafte/Earbung, als dies durch eine einzelne 
Erhitzung gleicher oder selbst langerer Dauer moglich ist* Jedoch 
wird die auf die gegebenenfalls unterbrochene Warmebehandlung 
folgende Bestraiilung bei Umgebungs- bzw. Zimmertemperatur nicht 
bei erhohter lemperatur durchgefuhrt. 

Aufgabe der Erfindung ist die Schaffung eines Verfahrens zur 
Herstellung photos ens it iver Earbglaser erhohter Earbintensitat 
ohne eine aufwendige Auf spaltung der Warmebehandlung in eine 
Eolge abwechselnder Erhitzungs- und Abkiihlungssehritte. 

- 3 - 



B09839/0674 



.■y. 2800U5 
& 

Diese Aufgabe wird durch das Yerfahren der Erfindung dadurch 
gelbst, daB ein Alkali fluor id und wenigstens eines der Silber- 
halide Silberchlorid, -bromid, -jodid enthaltender oder ergeben- 
der Ansatz geschmolzen und zu einem G-laskorper geformt wird, 
dieser wenigstens zum Teil bei Umgebungstemperatur Strahlen 
hoher Energie oder aktiniden Strahlen ausgesetzt wird, zumindest 
der bestrahlte Teil einer zwischen dem Transformationsbereich 
und der Erwei Chungs temperatur liegenden Temperatur solange aus- 
gesetzt wird, bis Kernbildung und Wachstum von Mikrokristallen 
aus wenigstens eines der Silberhalide Silberchlorid, -bromid, 
-^odid enthaltendem Alkalifluorid erfolgt, wenigstens der so be- 
handelte Teil erneut mit Strahlen hoher Energie oder aktiniden 
Strahlen behandelt wird, wahrend er sich im Temperaturbereich 
von 200 - 410°0 befindet, bis metallisches Silber als kleiner 
als 200 & in der kleinsten Abmessung betragende, einzelne Kolloid- 
partikel, und/oder in den Mikrokristallen, deren silberhaltiger 
Teil kleiner als 200 £ in der kleinsten Abmessung ist, und/oder 
auf den Mikrokristallen als Uberzug, deren mit Silber uberzogenen 
Teil kleiner als 200 £ in der kleinsten Abmessung ist, niederge- 
schlagen wird, wobei die Konzentration der Mikrokristalle wenig- 
stens 0,005 Volumen-96 betragt, und der G-lasgegenstand sodann auf 
Umgebungstemperatur gekiihlt wird. 

ffiinstigerweise wird das G-las nach Kernbildung bei der erhohten 
Temperatur bestrahlt und dadurch bei 200 - 410°0, vorzugsweise 
bei 275 - 525°C, entwickelt. 
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Daruber hinaus kann auch die erste Bestrahlung im gleichen Be- 
reich dieser hoheren Temperaturen durchgefuhrt werden. Hierdurch 
wird eine weitere Abkiirzung und Vereinfachung der kernbildenden 
-and beginnende Krist alii sat ion erzeugenden Behandlung erzielt. 
Die Gesaratbehandlungsdauer kann durch das erfindungsgemaBe Ver- 
fahren ohne Beeintrachtigung der Parbintensitat wesentlich abge- 
kurzt werden. Bei Durchfiihrung der Behandlung des die Kri stall- 
kerne enthaltenden G-lases wird nicht nur die Behandlungsdauer ab- 
gekiirzt, sondern dariiber hinaus werden reinere und lebhaftere 
Parben erzeugt. Sie sind qualitativ mindestens ebensogut und oft 
sogar besser als die bei unterbrochener mehrmaligen Erhitzung und 
Abkoihlung erzeugt en Parben, 

Wesentlich ist die Eirihaltung der angegebenen Temperaturgrenzen. 
Unter 200°C bleibt die Verbesserung der Entwicklungsgeschwindig- 
keit und/oder Parbintensitat minimal* Bei erheblich ttber 410°C 
liegenden Temperaturen entsteht ein gelblicher Stich in alien 
Parbtonen, der schlieBlich dominiert, sodaB ein nur gelbes Glas 
entsteht. 

Wie erwahnt kann auch die erste Bestrahlung bei Temperaturen von 
200 - 410°0 durchgefuhrt werden, jedoch ist dies nicht notwendig. 
Die Parbung wird hierdurch nicht wesentlich verbessert, es wird 
nur die Behandlungsdauer fur die Kernbildung und beginnende 
Kristallisierung abgektirzt. AuBerdem wird bei zu langer Bestrah- 
lung bei erhohter Temperatur ein durchsichtiges Glas gelb, ein 
opakes Glas weiB oder gelb. Bevorzugt wird daher die erste 
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Bestrahlung bei Zimmertemperatur mit anschliefiender Erhitzung. 

Der Temperaturbereich von 200 - 410°C liegt erheblich unterhalb 
des Transformationsbereiches der erfindungsgemaB brauchbaren 
&laser. Die Entspannungstemperaturen der Glaser betragen minde- 
stens 425°0, mid der Transf ormationsbereich liegt ublicherweise 
bei der Umwandlungstemperatur der fliissigen Schmelze zu einer 
amorphen f est en Phase nahe der Kuhltemperatur (annealing point). 

Der Niederschlag metallischen Silbers bei derart niedrigen Tem- 
peraturen ist iiberraschend md die Ursache ungeklart. Denn wird 
die Bestrahlung bei Zimmertemperatur vorgenommen, so mufi die an- 
schliefiende Warmebehandlung bei Temperaturen uber dem Transfor- 
mationsbereicb durchgefuhrt werden, d.h. bei Temperaturen, die 
so hoch sind, dafi eine den Niederschlag zulassende niedrige Vis- 
kositat vorherrscht. Theoretisch vrird eine den Niederschlag 
"katalysierende" , bei niedrigen Temperaturen und hoheren Glas- 
viskositaten ermoglichende Wechselwirkung zwischen der Bestrah- 
lung und den Glaskomponenten und/oder Mikrokristallen angenommen. 

Es ist auch nicht ganz klar, varum zwei getrennte Bestrahlungen 
notig sind. Vermutet wird, dafi die zweite Bestrahlung die Ent- 
wicklung metallischen Silbers verursacht, welches die farbgebende 
Komponente selbst darstellt, oder auf oder in den komplexen silber- 
haltigen Alkalihalidkristallen niedergeschlagen wird. Ohne Unter- 
breehung der Bestrahlung bleibt offenbar die sekundare Entwicklung 
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metallischen Silvers aus, imd die urspriinglichen kolloiden 
Silberkerne und silberhaltigen Alkalihalidkristalle werden nun 
groBer, 

Die nach dem erf indungsgemaSen Verfahren zu behandelnden Glaser 
enthalten wie-OS 2,659,774 als Kegel, vorzugsweise in Gew.-% auf 
Oxidbasis etwa 10 - 20 % Na 2 0, 0,0005 - 0,3 % Ag, 1 - 4 % F, 
wenigstens eines der Halide CI, Br, I, in mindestens einer zur 
stochiometrischen Umsetzung mit Ag ausreichenden aber insgesamt 
4 % nicht ubersteigenden Menge, im Ubrigen Si0 2 . Wird im ultra- 
violetten Bereich von 2800 - 3500 & bestralilt, so werden auBerdem 
0,01 - 0,2 CeO^ zugesetzt. Werden SbgO^ und SnO als warmeredu- 
zierende Mittel verwendet, so betragt ihre Menge 0,1 - 1 % Sb 2 0 5 
-ond/oder 0,01 - 1 % SnO, insgesamt nicht mehr als 1 %. In den 
Farbigen durchsichtigen Glasern iibersteigt die Konzentration der 
Mikrokristalle nicht ca. 0,1 Vol.-%, und ihre GroBe liegt nieht 
uber ca, 0,1 yum im Durchmesser.IIa.L durchsichtige Glaser zu be- 
kommen wird i.d.R. der Silbergehalt tarter 0,1 Gew.-% gehalten, 
der Pluoridgehalt iibersteigt ca. 3 Gew.-# nicht, und die Halide 
betragen insgesamt weniger als ca. 2 Gew.-#. Zur Verbesserung der 
chemischen Bestandigkeit , des Schmelz- und Formverhaltens und 
anderer physikalischen Eigenschaften sind wahlweise etwa bis zu 
18 Gew.-# ZnO und bis zu 10 Gew.-% AlgOj gunstig. 

Die Tabelle I enthalt Beispiele geeigneter Zusammensetzungen, 
in Gew.-% auf Oxidbasis nach dem Ansatz berechnet. Da die Kationen- 
verbindung der Halide nicht bekaimt ist, werden sie in ublicher 
Weise als solche bezeichnet. 
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~ 2800U5 

Der sehr niedrige Silbergehalt 1st nur als Ag angegeben. Da die 
Gesamtanteile annatiernd 100 ergeben, konnen sie als in Gew.-% vor- 
liegend betraehtet werden. 

Die Ansatze konnen aus beliebigen, beim Schmelzen die Oxide in den 
angegebenen Verhaltnissen ergebenden Oxiden oder anderen Verbind- 
dungen znsammenge s t ellt werden # Die Halide werden meist als Alkali- 
halide zugesetzt. Wird Sn +2 als warmereduzierendes Mitteljverwendet, 
so wird es dem Ansatz haufig als Halid zugegeben, 

Beim Schmelzen konnen bis zu 50 Gew.-% der Halide und bis zu 
30 Gew«-?6 Ag durch. Verfliichtigung verloren gehen, sodaS zusatz- 
liche Mengen vorgesehen werden, wie dies dem Glasfachmann gelaufig 
1st. 

Die im Labor durchgefulirten Beispiele konnen aucb. im groBeren Urn- 
fang in Schmelzwannen und dergl. erschmolzen werden. Die Ansatze 
wurden zur Erzielnng einer homogenen Schmelze in der Rugelmiihle 
gemahlen und im Elektro-Ofen xmter Ruhr en bei etwa 1450°C 
4-6 Std. geschmolzen. Hieraus warden Glasblocke verschiedener 
Form und GrbBe gegossen, Glas geblasen, 3,175 mm dicke Tafeln auf 
vorerhitzten Graphitplatten gewalzt und im Durchmesser 25 cm groBe 
Teller gepreBt. Die Formlinge wurden in 375 - 450°C heiBe AnlaB- 
ofen gesetzt. 
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T a b e 1 lei 





1 


2 


3 


4 


Si0 2 


72,0 


72,0 


TO A 




Na 2 0 


16,2 


16,2 


<4 £ O 

1 o , <d 




ZnO 


5,0 


5,0 


5,0 


5,0 


A1 2 0 3 


6,9 


6,9 


6,8 


6,8 




2,5 


2,5 


2,8 


2,8 


Ce0 2 


0,025 


0,05 


0,1 


0,1 


Br 


1,1 


1,1 


0,4 


0,4 


sb 2 o 5 


0,5 


0,2 


0,3 


0,5 


Ag 


0,005 


0,01 


0,03 


0,3 


SnO 


0,04 


0,05 


0,09 


0,12 



In den folgenden Beispielen wurde eine UV-Quelle, "besteliend aus 

einer 2500 Watt Quecksilberdampflampe hoher Intensitat bei 3000 £ 

sind 

verwendet. Andere Strahlenquellen/wie oben ausgefuhrt, zur Photo- 
reduktion der Silberionen ebenfalls geeignet. 

Beisr>iel I 

Eine 7,62 cm im Burchmesser betragende und 3 f 175 mm dicke gepreBte 
Scheibe der Zusammensetzung 2 der Tabelle I wurde geschliffen und 
poliert. Fur TJV-Licht undurchlassige Abdeckstreif en wurden in 
gleieher Richtung aufgelegt, sodaB die Oberflache in 9 gleichlange 
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Streifen geteilt wurde* Die Scheibe wurde bei Zimmertemperatur in 
der Brennebene mit der UV-Lampe bestrahlt und die Streifen nach- 
einander abgenommen, sodaB die verschiedenen Stellen jeweils 5, 10, 
20, 25, 35, 56, 65, 95, 155 Sekunden lang bestrahlt warden. Die 
Scbeibe wurde dann in einen mit 450°C/Std. auf 520°C erhitzten 
Elektroofen gebracht und 1 Stunde belassen, dann herausgenommen 
und auf eine 300°C heiBe Elektroplatte gelegt, unter die UT-Lampe 
in die Brennebene gesetzt und nach 1/2 Stunde Bestrahlung von der 
Platte genommen. Die Streif enteile zeigten, entsprecbend der unter- 
schiedlichen Belichtungsdauer der ersten Bestraiilung die folgenden 
Earben: 



5 


Sekunden 




hellgrun 


10 


Sekunden 




griin 


20 


Sekunden 




blau-griin 


25 


Sekunden 




blau 


35 


Sekunden 




violett 


50 


Sekunden 


mm 


rot-violett 


65 


Sekunden 




rot 


95 


Sekunden 




orange 


155 


Sekunden 




gelb 



Beisniel II 

Dieses Beispiel zeigt den EinfluB der ersten Bestrahlung bei er- 
bSbten Temperaturen (200 - 410°C) auf die Parbentwicklungsgesohwin- 
digkeit und den Farbton. 



809839/0674 



- 10 - 



„pr_ 2800H5 

n 

Zwei Gruppen quadratischer Probestiicke nach Beispiel 2 der 
Tabelle I mit Seitenlangen von 2,54 cm imd einer Dicke von 3,175 Tim 
wurden teilweise plattiert, auf die 250°G heifie Elektroplatte ge- 
legt, und mit der UV-Lampe unter f ortlauf ender Abnahme einzelner 
Streifen 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 45, 55, 65, 80, 95, 110, 140, 
170, 230 Sekunden bestrahlt. Stlicke der zweiten Gruppe wurden bei 
Zimmertemperatur fur jeweils gleiche lange Zeitraume bestrahlt. 
Alle Proben wurden sofort nach Bestraiilung im Elektroofen 
(Erhitzungsrate 450°C/Std.) bis auf 520°0 1/2 Stunde behandelt, 
dann auf die 300°C heifie Platte gelegt, 1 Stunde JJV bestrahlt und 
heruntergenommen. Die folgende Tabelle verzeichnet die hierbei ent- 
wi eke It en Parben. 





Gruppe 1 


Gruppe 2 


5 Sekunden 


blau-griin 


blaB-grun 


10 Sekunden 


rot-violett 


griin 


15 Sekunden 


rot-orange 


blau-griin 


20 Sekunden 


orange 


dunkelblau 


25 Sekunden 


orange-gelb 


violett 


30 Sekunden 


gelb 


rot violett 


35 Sekunden 


gelb 


rot-orange 


45 Sekunden 


gelb 


orange 


55 Sekunden 


gelb 


orange 


65 Sekunden 


gelb 


orange-gelb 


80 Sekunden 


gelb 


gelb 


95 Sekunden 


gelb 


gelb 


110 Sekunden 


gelb 


gelb 


140 Sekunden 


gelb 


gelb 


170 Sekunden 


gelb 


gelb 


230 Sekunden 


gelb 
809839/0674 
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Obwohl in beiden Gruppen die gleichen Earben eixtstanden, be- 
schleunigten die hoheren Temperaturen bei der ersten Bestrahlung 
die Entwicklung um das Dreifaehe. So zeigte die Gruppe 1 eine 
blau-grline Earbung nach nur 5 Sekunden Bestrahlung, wahrend 
bei Zimmertemperatur 15 Sekunden benotigt wurden. Ebenso ent- 
wickelte sich die rot-violette Earbe in der Gruppe 1 nach. 
10 Sekunden, in der G-ruppe 2 erst nach 30 Sekunden. Dagegen ent- 
stand in beiden Gruppen die gelbe Earbe zuletzt, und langere Be- 
strahlung hatte hierauf keinen EinfluB, 

Beispiel III 

Beispiel I wurde wiederholt, aber die PreSlinge auf eine 420°C 
heiBe Elektroplatte gelegt und 1/2 Stunde bestrahlt. AuBer einem 
gelblichen Stich entstanden keine Earben. Etwa 410°C sind somit 
praktisch die obere Grenze fur die Behandlung. 

Beispiel IV 

Eine Prefischeibe wurde nach Beispiel I behandelt, ihre Zusammen- 
setzung entsprach aber dem Beispiel I der Tabelle I, und die Tem- 
peratur der Elektroplatte betrug 175°0, die Bestrahlungsdauer mit 
UV-Licht 1 Stunde. 

Es entstand keine richtige Earbung. Die Temperatur war zu niedrig 
zur Ausfallung metallischen Silbers und Entwicklung einer Earbung. 
Etwa 200°C sind also praktisch die untere Temperatur grenze fur die 
erfindungsgemaBe Behandlung. 
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